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Der porose Trager (68) is! mil ejnem Errzym. bei^ 
sptetswase Glukoseoxidase zur Bestimrnung von Glu- 
Kose. gefOW. wobet <*e Oberf lache des Trager s (68) mil 
einer Membran (70) gegenOber der Umgebung abge- 




< 

CO 

in 
in 

c» 
10 

o 
a 

LU 



EP0759553A1 



Beschreibung 

Die Erftndung betrifft en en Biosensor Zur ampero- 
metrischen Besfimmung eines in eber - wassrigen 
Usung, insbesondere BJul, gelosten Substrate mil 
eiriem Enuym zur Umsetzung des Substrate, einer 
MeBelektrode. deren Oberflache sich fur &ne Bedoxre- 
aktion der Substratumsetzungsprodukie eignet. und die 
. einen elektrrsch leitenden Trager aus KohJenstotf und 
ein auf den eJekrisch leitenden Trager aufgebracbtes 
MetaB der 8. Nebengruppe aufwefet, wobei der elek- 
trisch lertende Trager rnit einer das Enzym enthaRenden 
Losung getrankt ist einer sempermeablen Membran. 
die die MeBeteWrode einschfieBRch des elektriscrt ten 
Jenden Tragers cficM unschfiefji, und einem Ablettkon- 
taW. der von dem elekirisch leitenden trager abgeht 

Biosensor en cfienen zur Bes&nmung eines Sub- 
strata das rnit Hate des im Biosensor vorgesehenen 
Enzyms in ein UmsetzungsproduM katatyfech umge- 
setzt wird. das der Biosensor quafitativ und quantitativ 
bestimmen kam Sofche Enzymelektroden werden ObTh 
cberweise zur Bestirrtmyng der Qukose m Btut einge- 
setzl. bei denen ate Enzym Gtokoseoxiriase eingesetzl 
wird. mil deren WMeGfukose katatyfech in Glukonotak- 
ton/Glukonsaure und umgesetzt wird. Bei der 
Amperometrie wird dam das Wasserstoffperoodd o»- 
diert nach tolgender GJeichung: 



-H;CV2H*+2e+q* 

Die an der Elekirode Ireigesetzlen Bektronen wer- 
den ate Cbridationssrrom abgetuhrt und sind in einem 
besfonmten Bereich proportional zur Qukosekonzen- 
tratioa 

Das vorslehende genarmte Qukose- Bfosensorsy- 
stem laet sich ohne weileres auf andere Systeme Qber- 
tragen. beispietsweise aul das System 
AJkohoJ/AlkohoJoxidase. Laktat/ LaMatoxidase. Harn- 
saure/ Urikase, Wasserstoflperojtid/Katalase und der- 
. gJeichen: 

Die ubJioherweise eingesetzt en Arbeitselektroden. 
die em Enzym ate Katatysator fur die Umsetzung eines 
in Wasser geWsten Substrate aufweisen, arbeiten bei 
Referenzspannungen von 600 mV und mehr. was 
jedoch bei samtfichen MeBsystemen bisher zu uner- 
wunschten Korrosionen und anderen unerwunschten 
Nebenreaktionen getuhrt haL insofem wurde bereits 
versucht diese Reterenzspannung herabzusetzen. 
indem das Substratzerserzungsprodukt ebentalte mil 
Hffle eines Katalysators in dessen Folgeprodukt umge- 
wander! wird, wie dies vorslehend in der Umsetzungs- 
gteichung gezetgt isl 

Inder GB-PS 2.191.003 (EP 0 247 850) ist ein Bio- 
sensor in Form einer Enzymelektrode beschrieben. die 
in der Arbeilselekfrode ein MetaJt der Piatingruppe ein- 
• setzt Urn eine mdgfichst groBe Umsetzungsflache zu 
erreichen. ist das Piatinmelall in koDoider Form einheit- 
Bch verteifl auf einem elektiisch leitenden Trager vorge- 
sehen. Dieses Trager mater ial Hegt ebenta0s tein ver teilt 



ver. Oblicherweise ate KoWenstoffpufver! das rnit HHfe 
eines wasserabweteenden Bindemittelharzes verfesSgt 

Eine derartig hergesteOte Arbeitselektrode yeriOgt 
5 uber hohe Siromdichteri pro Flacheneinheil und wefel 
ubBcherwetee eine Betriebsspannung von 300 - 350 mV 
gegenuber den vorslehend genannten Spannungen 
von 600 - 700 mV aut 

Arf dieser porosen Arbeitselektrode ist das Enzym 
. to entweder adsoibtert oder aber kovalent gebunden vor- 
geseben, wobei die Front! lache der Arbeitselektrode rnit 
einer porosen Membran abgedeckt sein kann. die 
gegenuber den zu bestimmenden Enzymsubstrat 
durcNdssig ist 

is Von dieser bekannten Arbeitselektrode gehen elek- 
trische Kontakte, wie Platin, Silber und dergjeichen ab. 
Es hat sich nun herausgesteDt, daB selbst ein elektri- 
scher KontaW aus dem uoficberweise eingesetzt en Pla- 
tin dem Biosensor keine lange Lebensdauer (maximal 1 
20 Monat) garantiert, da er nach AWauf dieser Periode kor- 
rocfierl ist. so daB rJe gesamte Elekirode ausgetauscht 
werden muQ. Auch andere MateriaBer\ wie Gold oder 
Kupfer. haben sich bei dieser Elekirode ate nichi ein- 
setzbar envies en, da sie imerhalb weniger Wochen 
25 korrodlert waren. 

Ahnliche EleMrodenanordungen sind in der EP- 
470 290. EP- 136 362. EP-127 958. EP- 197 747. EP- 
48 090. EP- 359 831. US 4 655 880, US 4 950 379 
PCT-WO 89/05454 , DD 297 713 oder US 52 27 042 
so beschrieben: 

So weist cfie Arbeitselektrode gemaO.EP 0 470 290 
Glaskohlenstoff ate Sensormateriaj auf. das unmittefoar 
mit der Enzymschicht verbunden ist Da es sich Ker urn 
keinen katarytisch wirksamen Sensor, handed treten 
35 unterhalb einer Arbeitsspannung von 600 mV keine 
Ellekte bei einer Glukose/ Gtukoseaxidase - Elektro- 
denanordung auf, so daB auch dort die eingangs 
erwahnten unerwunschten Spannungen auttreten. 
Der Erfindung Begt daher die Aufgabe zu Grunde. 
40 die eingangs erwafinte Elektrc^enarwrdnung so zu ver- 
bessern. daB sie bei m6oJichst niecfriger Arbeitsspan- 
nung. d. h. unterhalb 500 mV arbeitet. und daruber 
binaus langzeitstabil ist. also keine KbrrosionseHekte 
zeigt 

45 Die Losung der Aufgabe gefingt dadurch. daB der 
AWeHkonlakt aus GlaskoWenstofl besteht 

Der Einsatz von GtaskoWenstoH. der mil der 
Arbeitselektrode elektrisch- leitend verbunden ist. hat 
zunachsl den Vorteii. da 8 die Elekirode keinerlei Kono- 

50 sionserschebungen wdhrend der lebensdauer der 
Elekirode unterzogen wird. die prakiisch nur durch die 
Enzymaktivitat bestimmt wird. Die Lebensdauer des 
Enzyms Begt Oblicherweise bei 4 - 6 Monaten. also 
einer Zeilperiode. bei der sich keinerlei korrosive Veran- 

55 derungen an der Glaskohlenslolfoberflache zeigen. Es 
trelen nur minimale oder gar keine Storpolenliale oder - 
spannungen an der Elekirode auf. so daB das gesamte 
MeBvertahren hierduch erheblich vereinlachl wnd 
Dies tuhrt da2u. daB mit der ertindungsgemaBen Elek- 
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frode direkl Messungen in unverdunnten VWtoM mog> 
fch s>n* was unter anderem an Dauermessimgen mil 

• n*™*** nachvoDzogen worden hi Neben VoIWut 
konnen jedoch auch andere vrasserige KorperfKfesig- 
kerten, w>e Serum. Plasma. Urin. Spefchel. DiaryseftOs- 
sigkeftea BeWrolytKJsiingen und derglachen mehr aid 
das 2u uniersuchende Substrat. das in einer dear Hgen 
Uteung enthatten istmadem emVxlungsgemaeen Sen- 
sor unlersiicbt wcwdea 

Der erfhdungsgema6e Biosensor wird vorteilhal- 
leweise zur Besfrnmung • von Gtokose eingesetzt 
wobe als Enzym in diesem Fall Glukosecoddase (GOD) 
zurnl Einsate komrnt Jedoch konnen auch andere 
QxKtoreduktasen ebgesetzi werden. zu denen be*- 
sp»elswe>se LaWatoxIdase. Cholesrerinaxktese, Galak- 
loseoDddase sowie andere Peroxid produzierende 
Enzyme und Kbrrfchatianen sofcher Enzyme gehorea 
Auf cfe bereits vorstehend erwahnten SubstraW>«*. 
asesysteme wird ebenfalte. Bezug genommen (Ham- 
^ure/ Uikase; Ascorbinsaure/ Ascomatoxidase* 
Pyruvat/Pyruvatoxidase). 

Die einsetzbaren Enzyme konnen entweder an 
dem elekJnsch leitenden Tragermaterial adsorbiert wer- 
den oder aber unmittebar mJttete einer chemtschen 
Reason kovalent an diesen Trager gebunden, d h. 
•mmobibsiert werden. 

Was zunachst den Trager selbst betrifft. so wird auf 
die vorstehend genannte EP 0 247 850 aus Offenba- 
^sgrOnden Bezug genommen, deren mhalt zum 
fcegensland oleser Anmeldung gemacht wtrd 
_ Das enlndungsgemaB eingesetzle Tragermaterial 
bestehl aus erner porOsen Schicht toWenstoflhalliger 
Part* die untereinander mi! einem Harz-Bindemittel 
ge^idensind. DieGrdBedieser Parlikel belragt bis zu 

• We Partike> selbst weisen ein Kohlenstotl- oder 
Graphrtpufcer auf. das eine hohe Dichte hrnkfionefler 
&Wen (Carboxylate. amino- und schwefelenthal- 
tende Gruppen) auf der Oberllache aufweisen harm 
Dieses Pulver kann auf Grund seiner groBen OberfB- 
che sehr leichtdie vorstehend genannten eingeselzten 
Eazyme binden. 

Auf diesem Pulver wird vor le/ihafterweise vor des- 
sen Kompafieren nit HHfe eines Bindernittels das Metal) 
der 8. Nebengruppe in koOoider Suspension bis zu 20 
Gevwchteprozent bezogen auf den Kohlenstofftrdger 
^gefragen, so da8 sich eine einheiHfche Verteilung 
des Pbtms oder Palatums als Metal! der Ptatingruppe 
vortetlhafterweise in den KcWenslofftrager ergibt Nach 
dem Vermischen mH dem plafinhalligen Material, wird 
der KoWenslomrager mil einem utticherweise wasser- 
abstoBenden HarztwKJemittel vermischt und in eine 
vorbesbmmte Form ubertOhrt. Vorleilhaflerweise wer- 

P^^^ eH ^ e - beispieteweiseau,de ' Basis von 
PTFE als harzhallige Bindemittel eingesetzt wie dies in 
de, vorstehend genannlen EP-Schrili erlSuterl isl wor- 
aul Bezug genommen wird. Dieses Bindemillel fiegl in 
e«er Menge bis zu 70 Gewichtsprozent vo». wobei des- 
sen Gewichtsanteil ObBcherweise nichl kntisch ist 



Das Bindemittel sol! cfebei eine rninimale Sauer- 
stoffc^cWassigkeit unter atmospharischen BedingI 

Platm-Metalb m einem Bereich von etwa 1 - 3 nm Be- 
^das^andie Cberf^che ctes K^ensto^ 

^teflhafterweise kannda^eJek^ 

werden. die vorteilhafterweise auf einer KoWenstoffc^ 
als Tragermaterial fixien ist 

^EnzyrnelektralerKubstrate werden 

^ r^T" 36 " ^s elektro-katalyti- 

etese^T in . BrennstoffzZ 

oer ^^1^ ^ d3S En2 ^ am ™~ 

*> ^ v™*™*™ irnmobifisiert wer- 

?" ' ^^9e^Bistdie Adso^tion eines Enzyms 

Me^fn "^oporasen, sem^rmeablen 

Membran gegenuber dem wasserigen- MeBout 
fe^ndererseils kann natOrBcn das Ern^ 
25 *^h e,ne Irr^Bsierunasberiandlung physika^ 

Bei der reinen Adsorption ^rd das Enzym in einer 
- wasserjgen tOsung c^er Suspension vagef^t X 
tfese LOsung auf den porOsen Trager aufgetragen wkd 
Eine derarl mil Enzym beschichlete Folie wird dann mii 
dem nachstehend eriauterten AWeitkontakt verbunden. 
Andererseils kann das Enzym auf der Oberllache 
35 des pagers nach bekarmten IrnnicWIisierurigstechni- 
ken, _berspielsweise durch kovalente Bindung mil Carbo- 
cfiirmd oder GlularaJdehyd verbunden werden. wie dies 
m der vorstehenden EP-Schrift eriautert ist. woraul wie- 
derum Bezug genommen wirdL 
40 Der eiektrische Abteitk6rper oder -kontakt besteht 
aus aaskohJenstotf. der durch Pyrolyse von Polymeren 
m,t dreri^mensionaler vernetzter Struktur gebildet wird. 
bi. Makrobererch hat glashaIHger Kohlenstoff praktisch 
keine Poren besilzt jedoch in seinen Schichten zaW- 
45 retch HohJrauma Er ist aueerordentftch korrosionsbe- 
stanrjg gegen Sauren und AlkaRen sowie Schmefeen 
und vwd erst oberhato von erwa 550 e C durch Sauerstoff 
bzw. oxxfierende Schmeben angegrillen 

^ * Werteto, «echnik 15 (1984) iSeile 331 - 
338 beschneben. woraul bezug genommen wird. Erfin- 
dungsgemae einsetzbare Qaskohlenslofle werden in 

ITZ^^'J^' St5bChen " ^scheibenformigen 
Elekfroden lur die chemische Analytik vertriebea' Dar- 
55 . ^ h,naus 1381 ^ <** Oberllache des Glaskohlen- 
stons mechanisch bearberten. beispielsweise lessen 
s»ch Ringnuten und Bohrungen in zylindrische Korper 
emarbeiten. 

Sofern erwunscht. kann die Obertiachenstiukrur 
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von GastoWenstoff durch Behancflung bet erhohten 
Temperaturen, beispielsweise etwa 500*C. oder cbe- 
misch durch Einwirken von Safcetersaure aktMert wer- 
den. .. 

ErfindungsgernaB wird spezieD fur die Gegenelek- 
trode im ertlndungsgemaBen MeBvertahren aktivierle 
Glaskohlenstoff eingesetzt, wShrend der Ableftkontakl 
der Arbeitsdektrode aus Obficherweise nicM aWMertem 
Qaskohlenstofl bestehl 

Bei der Arbeitsdekfrode wird ate AbfatkontaW en 
stabchenfomioer oder zyfindedormiger Korper einge- 
setzt, dessen Frorrttefl ate Trager fur den elektrisch leh 
lenden Trager dei PtatinmetaBeiektrode dient Sie 
: nimirt weterhin an ihrem rOckwartigen Ende einen 
AUeftdraht auf. der vorleflhafterweise in eine A»a!bob- 
nmg des GtestohlensJoHkorpers festsilzend und eJek- 
tri^leifendeingefuhrlist . 

Pie erfindurgsgemaBe Arbeiiselektrode wird vor- 
teiJhafterweise in DurchfhiBmeBzeDen in Form einer 2- 
oder 3-Elektrodenanor dnung angesetzL 

Bei der 2-Bektrodenanordnung dient die Gegen- 
elektrode zugleich audi ate Bezueselekfrode. wahrend 
bei der 3-Bektrodenanordnung nebeh der Gegenelek- 
trode eine Bezugsefektrode vorfiegl. 

Bevorzugt isl ba der erfindungsoemaeen MeBzeBe 
eme 3-Elektroden- anordnung, die nebeh der erfm- 
dungsgemaBen MeBelektrode eine Ag/AgCI-Bektrode 
ate Bezugselektrode und eine Gegenelekfrode aus akti- 
vterlem QastoWenstorf errthalL 

Desweiteren konnen Sensoren fur die Temperatur- 
messung oder weitere Elektroden zur KbneWur von 
StOrstoffea wie Rindefserumafbumrn - HBfseleklroden 
eingesetzt werden. 

Die Befepjele erlautern die Erf indung. 

Eszeigen 



R9ur 1 * Seilenansichl eines Gtestahlenstofbtif- 
tes der Arbeiiselektrode; teirweise aufgeris- 
sen, im Bereich des KonJaktstifles: 

figur 2 eine MeBzeDe mrt 3 Elektroden. wobei <fie 

/^rbeftseleWrode und MeBelektrode im Aus- 
schnitt und im AufriB gezergi smd; 

figur 3 eine vergroBerte Darstellung des Detail A 
von Bgux 2. wobei die MeBelektrode und 
die ReferenzeJektrode geschnirten darge- 
steM sind; und 

figur 4 einen Schnitt durch die MeflzeBe von Figur 
2 entlang der Linie IV-IV. wobei ledigfch die 
GegeneJeMrode eingesetzt ist 

Aus Figur 1 ist der Elektrodenkorper lO ausOas- 
tohfenstofl ersichtlich. der im wesenlBchen eine zyfin- 
ded&mige Struktur aufweist Das Frontteil 12 des 
Elektiodenkorpers 10 ist gemaB der in Figur 1 gezeig- 
ten Austohrungsform nach auBen gewobl ausgebiWet. 
was - wie spezieJI bei dei MeBzeite gemaB figur 2 
nachstehend erlaulert.wbd - die Anstromung der zu 
untersuchenden Losung begunstigt. Benachbart zu die- 
ser Wolbung 14 ist eine eisteRingnut 16 im Elektroden- 



torper vorgesehen. in de ein erster O-Ring 18, wie aus 
figur 3 ersichtlich ist. eingeJegt werden kana 

- bn AnschluB an diese erste Rmgnut sind weitere 
Rmgnuten20 und 22 Goer den Erekrrodenk&perv6rte3l 
5 ^Sj^eaindiewe^ 
werden konnen. 

Am ruckwartigen Ende des zyBnderformigen Bek- 
trodenkOrpers 10 ist vorleahafterweise ein zyfinderter- 

« ^Z^l 26 VOr9esehen ' ****** dem 
10 EJektrodenkorper 10 einen geringeren Durchmesser 
■ aurwest. 

_ De ^eiteren ist von der ROckseite her eine axiaJe 
Bohrung 30 im Elektrodenkorper 10 vor gesehen. kmer- 
halb der ein Kbntaktetrfl 32 elektrisch leftend vorgese- 
' 5 ,st - beispielsweise mil Hflle eines elektrisch 
leitenden Webers. e~"scn 

VWe ebenfefls auf Figur 3 ersichtlich is!, unterscheh. 
den sichdie Bektrodenkdrper 10 der MeBelektrode 34 
und der Bezugselektrode 36 in ihrer Struktur nur 
20 ^^^O^WOIburg derBezi^eleWrcd^ 
ihrem Frontbereich 38 starker ausgebiWet ist 

We Relerenzelektrode besteht jedoch nichl - wie 

^ ' 3US KMensto «. sondern aus 

emem SiberySBbercWc^StifU der cSe enlsprechenden 
» f^ten40 - 44urrfaRinge46.50aufweist 

m ^ OR 9uren2und3isteineMe0zelIe52dar g e- 
stellt. die aus einem Bektrodenblock 54. Obficherwefee 
aus einem transparent^, Kunststoflrnateriat. wie AcryU 
glas. besteht. der einen MeBkanal 56 aufweist. der sfch 
so quer durch den Bektrodenblock 54 erstreckt. SenkrechJ 
von oben sind erste. zweite und dritte Bohrungen im 
Elektrodenbtock 54 vorgesehen, von denen die erste 
und die zweite Bohrung 58. 60 bfe zum MeBkanal 56 
gefuhrt sind. wobei die t^chgangsoflnung 64 bzw 66 
35 der ersten Bohrung 58 bzw. der zweiten Bohrung 60 
zum MeBkanal 56 hin gegenuber dem Durchmesser 
dieser beiden Bohrungen 58 und 60 verengt ist d h 
emen geringeren Durchmesser im Vergleich zum Boh- 
rungsdurchmesser aufweist. 
40 c - Dabei lst der Durchmesser der Bohrungen 58 und 
60 so d^ensioniert. daB dieser germgfugig grOBer ist 
als der Durchmesser des Elektrodenkdrpers 10 der 
MeBelektrode 34 bzw. der Bezugselektrode 36 Ande- 
rerserts sind jedoch die AuBendurchmesser der O- 

45 R ^ e24l ^26bzw.48und50etwasgr6Berateder 
^chmesser der Bohrungen 58 und 60. so daB es Ker 
Zu emer radialen Dichtung zwfechen aRingyBohrungs- 
wandkornrnt 

Wie weiierhin aus Figur 3 ersichtlich ist, tel auf der 

so Frontseite 12 der Arbeits- oder MeBelektrode 34 der 
vorstehend erwahnte elektrisch leilende Trager 68 mit 
emem PlalinmetaH vorgesehen. der weiierhin mil einer 
EnzynvLosung getrankl ist. Soil Glukose. beispiels- 
weise im Blut mit der MeBelektrode 34 bestimml wer- 
55 den.soistateEnzymaukosecoddaseindemTrager68 
vorgesehen. der aus einer mit koBoidalem Platin akti- 
vierten KoNenstoltoHe besteht. 

Um den Frontbereich 12 des Elektrodenkdrpers 10 
und den aul dem Frontbereich vorgesehenen Pace-Tra- 
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ger 68 ist eine semipermeable Membran 70 unihuJIend 
arigeordhet die sich nach rOckwarts bis Ober die ersle 
Ringnut 16 Knaus ersfreckt und vom O-Ring 18 in def 
Rroojiutctkttgegenuberte 
der Pace-Folie 68 vorgesehene EnzynvLosung befindet 
sich inner hatt) der Membran 70. bsofern ist die Gtuko- 
setosung in dem von der Membran 70 durch die Wir- 
kung des ORings 18 gebfldeten Raums (ficht 
eingescMossen und somit vor EmfOssen der Umge- 
bung. insbesondere des zu rnessenden Guts, 
geschOfat Gleicnes gj» fOr die Bezugselekirode 36, 
deren Frontbereich 38 ebenfalte von einer Membran 72 
durch die WlrKung des 0- Rings 46 geschutzt isl 

GemaS Figur 2 ist der Bhbau der MeBelektrode 34 
, und 36 in den EleWrpdenbbck 54 ersichttich. Wie 
. bereits vorstehend ertautert, werden cfie Elektroden 
radial mil HiJIe der Offinge 24. 26 bzw. 48 und 50 inner- 
halb der Bohrungen 58 bzw. 60 dfcht angeordnet und 
auBerdem gefuhrt Deswerieren erfolgt dne a»ale 
Spannung der EleWroden 34 Und 36 gegen die Durch- 
trirtsolrrrungen 64 und 66 mil me von Federn 74 bzw. 
76. cfie aul den ruckwartigen Bereich des Eleklroden- 
kfirpers 10 bzw. 37 drucken, wobei der Absatz 28 als 
Fuhrung fOr die Feder 74 dient Die Spannung der 
Federn 74 und 76 innerhalb der Bohrungen 48 und 60 
erfoJg! dabei Ober hoNe Slopfen oder Schrauben 78 
bzw. 80. wie diese ebenfatts aul Figur 2 ersichriich ist 
. Urn eine Bescbadigung des Frontbereichs 12 bzw. 38 
und der diesen Frontbereich 12, 38 uberziehenden 
Membran 70 und 72 zu verhindern, ist jeweils in die 
Bohrung 60 und 62 benachbart zur DurchtrittsOlinung 
64 und 66 jeweiTs ein O-Ring 82 und 84 eingelegt 
gegen den sich der AuBenrand des Frontbereichs 12. 
38 cfichtend ledernd legt. wobei cfie Wolbungen der 
Frohtseilen 14 und 38 in den MeBkanal 56 Hneinragen. 
so daB durch die so erzielten. gunstigen Anstrdmver- 
haRnisse ein optimaler Probenkontakl erzietl wird. 
Durch die Vbrwolbung in den ProbenkanaJ komml es zu 
einer lotzonenfreien Anordnung, so daB hierdurch eine 
besonders probem/erschJeppungsarme Pcbenbehand- 
lung gegeben ist. 

GemaB Figur 4 ist tedigfich cfie Gegenetektrode 86 
dargestetft. die. wie in Verbindung mit der DarsteJtung 
von Rgur 2 ersrchtfich ist, zyfinderfdrmig ausgebiWet ist 
Dieiangsachse cfieser Gegenelektrode 86 laufl paraleB 
zur Langsachse des MeBkanals 56. der aul seiner 
Unterseile einen entsprechend langen Schfitz 88 auf- 
weist. gegen den die AuBentrache der Gegenelektrode 
86 mH Ffilfe etnes Federelements 90 gedruckl ist. Die- 
ses Feder element isl mil einer Schraube 92 am Elektro- 
denbtock 54 befestigi. in dem zum Zwecke der 
Belestigung erne senkrecbte Bohrung 94 vorgesehen 
ist. innerhalb der die Schraube millets eines in der Boh- 
rung vorgesehenen Gewindes 96 belestigt ist Sowohl 
daS Federelemenl 90 als auch die Schraube 92 sind 
elektrisch leilend. wobei cfie Schraube 92 Ober einen 
Kontaktstill 98 nach auBen an den MeBstromkreis 
angeschiossen wo den karm. 

Wie aus Figw 4 eisichllich ist wird 2u Montage- 



zwecken die Gegenelektrode 86, das metaHische 
FedereJement 90 und Schraube 92 von der UnterseHe 
des BektrodenWocks 54 her "m eine im weserrfficben 
rechtecWge Offrwng 87 emgefuhrt die hacfi der Moo- 
5 tage mil eineni GteBharz 100 verschlosserf wird Die 
Gegenelektrode 86 sebst besteht - wie vorstehend 
erlautert - vorteBhalt aus akthriertem Qaskobjertstort 

Wie aus Figur 2 weiterhin ersichlSch isl, ragen aus 
dem EleklrcdenWock 2 wei»ere % Kbniaktstifte 102 und 
io 104 heraus, die Ober elektrische teitungen. von denen 
in Figur 2 nur die Leitung 106 (MeBeJektrrjoenteitung) 
gezefgt ist, mil, der MeBelektrode 34 bzw. der Bezugs- 
elektrode 36 verbunden sind. Die entsprechende Boh- 
rung 108 fur den Elektrodens tilt . 102 ist aus Rgur 4 . 
is ersichttich. 

BeispieJ 1 

Fine mil koDoidaJem piatin aktivierte KbhlenstoRofie 
20 wird mit eher Glukoseaxidase-Losung dear! betropft, 
daB die Fofie etwa einen Gbtosoxidasegehalt von etwa. 
1 0 Enz ymeinheilen je mm2 aufweist AnschJieBend wird 
diese Fofie in der Elektrodenanordnung gemaB Figur 2 . 
- 4 verwendet. 

25 Diese Fofie wird mit einer hycVophaen semipermea- 
blen Membran umhulli; wobei die Membran einen mi ti- 
ter en Porendurchmesser von etwa 30 nmbesitzt Durch 
den MeBkahal 56 werden unterschiedliche Qukose- 
Konzentrationen in Wasser/Btut geluhrl. wobei sich tor- 
so gende Strom-Spannungs-Kurve (VbHamogramm) 
ergibt Der DiHusionsgrenzstrom liegt dabei tor eine 
GrutoseKonzentration von 20 mmoW bei etwa 3 .A Es 
treten nur rninimale Oder keihe StOrpotenliale/Polarisa- 
tion aut Desgleichen wird auch wahrend der mittleren 
35 tebensdauer der Elektrode (etwa 6 Monate). die nur . 
durch den Verbrauch des Enzyms bestimmt ist keine 
Korrosion beobachtet Aul Grund der minimalen Pro- 
benverschleppung und des optimalen Probenkontakts 
treten deutliche. slOrungslreie Signale aul. Die MeB- 
40 werte sind genauer und reproduzierbarer ate bei den 
bisher eingesetzten Elektroden (2-Elektrodensystem 
vom Ap/Pt-Typ); Desgleichen i^t die Unearital der MeB- 
signale bei unterschiedfichen MeBkonzentrationen ver- 
bessert und der MeBbereich seibst erweitert 

45 

Vergleichsversuch 1 

Anstette von Gtaskohlenstott wird in der MeBelek- 
trode Piatin ate Elektrodenkorper 10 zur StromaWeitung 
so benutzt 

Schon nach kurzer Zert treten KcwrosionseHekte 
durch die ubticherwefse zusatzSch auttretenden Batte- 
riepotentiaJe aul. 



55 Vergleichsversuch 2 

Anstelle der platinierten KcWenstott- Fofie {Pace) 
wird eine nur aus KohlenstoH bestehende Fofie. die also 
nicht platinieit ist eingeset2t. Ansonsten wird wiederum 
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das BeispieJ 1 wederhdl Gegenubefden bei der Pace- 
FoRe eintrelenden MeBeffeklen. zu deren Erzeugung 
ein Potential von etwa 330 m V anzutegen ist, Iritt hier 
erst ein MeBeffekt bei efwa 845 mV aut dabei isl die 
Messung begfehe! von Etektroryse-StoreHetoen. so daB 5 
cfiese Bektrode nur becfingt eingesetzt werden kartn. 

Patentanspruche 

1. Biosensor zur anperometschen Bestirnrnung w 
eines in efrier wasserigen Losung, insbesondere 
BM. ge)osien Substrate mil einem Enzym zur ■. 
Umsetzung des Substrate, einer MeBelektrode 
(34), deren Oberflache sich fur eine Redaxreakttoo 
der SiJbstraturnsebuno^produkle eignet ind die » 
einen efeWrfech leHenden Trager aus KohJenstoff 
(68) und ein auf deh elektrisch leilenden Trager auf- 
gebrachtes Metafl der 8. Nebengruppe aufweist 
wobei der elektrisch leilende Trager rrot einer das 
Enzym entbaltenden Losung gelrankt isl. einer 20 
serrqpermeablen Membran. die de MeBelektrode 
einschlieBfiqh des elektrisch leitenden Tragers dfcht 
urnschSeBt, und einem Ableilkontaki (10). der von 
dem efeklrisch leilenden Trager (68) abgeht 
dadurch gekermzeichnet. daB der AMeilkontakt 25 
(10) aus aasfohtenstoff besteht . 

2. Biosensor nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- . 
net daB der Gastohfenstoff akhviert ist 

3. Biosensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekermzeicrinet daB der AbleitkontakI (10) ein 
ZyDnderteB aufweist auf dessen Frontseile die 
ArbatseJekfrode angeordnet isl 

as 

.4. Biosensor nach einem der AnsprOche 1 - 3. 
dadurch gekermzeichnet daB die Frontseile (12) 
nachauBengewototisL 

5. Biosensor nach einem der AnsprOche 1-4 ao 
dadurch gekennzeichnet daB der zyfinderformige 
Bektrodenkorper auf seiner Oberflache eine ersle 
Rmgnut (16) zur Aufnahme eines a Rings (18) auf- 
weist nit dem de Membran (70) am Elektroderv 
W5rper(l0)nxierbarisl ^ 

6- Bionsensor nach einem der AnsprOche 1-3 
o^crvgekennzeichnei. daB der zytinderformige 
Elektrodenkorper wetteie Ringnuten (20. 22) zur 
. Aufnahme von weileren ORingen (24. 26) auf- so 
weist mil denen der BeWrodenkOrper (10) gegen 
eine in einem ElekfrodenWock (54) vorgesehene 
Bohrung (58) racfiaf fixierbar ist. 

Me8 **e (52). aufweisend den Biosensor nach 55 
Anspruch 1. eine GegeneJekfrode und eine 
Bezugselekfrode 



net daB sie ehen MeBkanal (56), eine erste Boh- 
rung 58, in dem die Meflefektrode (34) gem§B 
Anspruch 1 angeordnet ist und eine zweite Boh- 
rung (60) aufweist in der rje Bezugsetektrdde (36) 
angeordnet ist wobei die ersle und zweite Bohrung 
(58) und (60) im wesentttehen senkrecht zum MeB- 
fcmal (56) angeordnet sind und h cfiesen munden, 
und die Gegenelektrode (86) zurnindesl einen TeH 
der Wand des MeBkanals (56) biMeL 

9. MeBzeDe nach Anspruch 7 oder 8. dadurch 
gekennzetchnet. daB die Gegenelektrode (86) aus 
Glaskohfenslbrf besleht der vcrzugsweise aktiviert 
ist und zyiWerfoYrrog ausgebikJet fet 

10. MeBzeDe nach Anspruch 7 oder 8 gekennzefchnet 
durch eine Bezugselektrode (36) aus Silber/Sflber- 
chtorrd. 

11- MeBzeDe nach einem der AnsprOche 7 bis 9 
dadurch gekennzeichnet. dafl die Langsachse der* 
Gegenelektrode (86) zur Ungsachse des MeBka- 
nals (56) im wesenBtehen parallel ist und die 
Gegenelektrode (86) gegen einen am MeBkanal 
(56) angeordneten Schfitz (88). der im Elektroden- 
btock (54) vorgesehen ist gedrOckt ist 



MeBzeDe nach Anspruch 7. dadurch gekennzeich- 
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